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(3) Verfahren zur Behandlung von gefarbtern Cellulosefasermaterial 



ig) Es wird ein Verfahren zur Fixierung von Substantivfarb- 
stoffen auf cellulosehaltigem Fasermaterial beschrieben, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man das Faserma- 
terial vor, wahrend oder nach der Farbung mit einer Flotte 
behandelt, die ein Homo- Oder Copolymer, welches durch 
Polymerisation von N-Vinylformamid oder N-Vihylacetamid 
und gegebenenfalls weiteren in den Anspruchen genannten 
copolymerisierbaren Monomeren erhaltltch ist, aufweist. Die 
erhaltenen Farbungen und Drucke zeichnen sich durch 
verbesserte NaSechtheiten aus. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von gefarbtem Cellulosefasermaterial, 
insbesondere gefarbtem Cellulosefasermaterial zur Verbesserung der Echtheiten. 

Farbungen und Drucke mit substantiven Farbstoffen zeigen oft ungenugende NaBechtheiten, besonders 
Wasch- und Wasserechtheiten. Der Farbstof f, welcher an der Oberflache der Cellulose nicht-kovalent gebunden 
ist, kann durch wiederholte Waschoperationen entfernt werden und auf benachbartes Textflmatenal, welches 1m 
gleichen Waschgang gewaschen wird, wieder aufziehen. Man begegnet diesem Mangel im allgememen, indem 
man an den FarbeprozeB eine Nachbehandlung mit einem Fixiermittel auf der Basis von formaldehydhaltigen 
Produkten, Homo- oder Copolymeren auf (Di)allylamin- Basis oder (PoIy)amin-Dicyandiamid-Kondensaten an- 
schlieBt Die bekannten Fbdermittel weisen jedoch Nachteile, z.B. eine mangelnde Wirksamkeit oder eine 
negative Beeinflussung anderer Echtheiten, z. B. der Lichtechtheit auf, oder smd okologisch bedenklich. Es 
besteht daher Bedarf nach verbesserten Fixiermitteln fur die Behandlung von mit substantiven Farbstoffen 
gefarbtem Cellulosefasermaterial, welche die genannten Nachteile nicht aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, daB man die NaBechtheiten von Substantivfarbungen auf Cellulosefasermaterial ohne 
negative Beeinflussung anderer Echtheiten verbessern kann, wenn man sie einer Behandlung mit einem Homo- 
oder Copolymer auf der Basis eines N-Vinylamids unterzieht. w 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Fixierung von Substantivf arbstof fen auf 
ceUulosehaltigem Fasermaterial, dadurch gekennzeichnet, daB man das Fasermaterial vor, wahrend oder nach 
der Farbung mit einer Flotte behandelt, die ein Homo- oder Copolymer, welches durch Polymerisation von 
N-Vinylformamid oder N-Vinyiacetamid und gegebenenfalls einem oder mehreren copolymensierbaren Mono- 
a. a£TOW 5hit au? d«r Gninne Allvlamm- oder DiaHvlamin-Derivat, (Methtecryisaure, Maleinsaure, N-Vi- 
nyip^rrolidori, N-Vmyl-N-methyl-formamid, N-Vmyl-N-methyl-acetamid, N-Vmyl-N-emyl-acetaimd, \T m ylace- 
tat, Vinylpropionat, Hydroxy-C 2 -C,-AikyKmeth)acrylat, (Meth^crylsaure-Ci-C^alkylester, Acrylmtnl, Me- 
thacrylnitril, Acrylaroid, Methacrylaraid, N-Mono/N-N-Di-Ci-Cio-Alkyi-{meth)acrylamid, und N,N-Di- 
Ci -C2- Alkylamino-C 2 -C4-alkyKmeth)acrylat und anschlieBende Hydrolyse erhaltlich ist, aufweist. 

Die erfindungsgemaB als Fixiermittel verwendeten Homo- und Copolymere enthalten wiederkehrende Struk- 
turen der Formel 
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oder, insbesondere wenn Acrylnitril als Comonomer verwendet wird, der Formel 
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oder ein Salz davon. ^ 

liegen die Gruppen der Formel (1) oder (2) in Salzform vor, so kommen als Gegeuion zur Animomumgruppe 
prinzipiell alle Qblichen Anionen, z. B. das Sulfatanion oder vorzugsweise ein Halogenidanton wie das Bromid- 
oder Chloridion, in Frage. Die Gruppen der Formel (1) und (2) fiegen bevorzugt in Form ernes Hydronalogemds 
und insbesondere als Hydrochlorid vor. . 

Die als Fixiermittel verwendeten Homo- und Copolymere sowie deren HersteDung smd an sich bekannt. Die 
Polymere enthaltend wiederkehrende Strukturen der Formel (1) werden z. B. hergestellt, mdem man N-Vinylfor- 
mamid oder N-Vraylacetamid und gegebenenfalls eines oder mehrere der genannten copolymensierbaren 
Monomere in geeigneter Weise polymerisiert und anschlieBend hydrolisiert Die Polymere enmaltend wieder- 
kehrende Strukturen der Formel (2) werden z. B. hergestellt, indem man N-Vinylformamid oder N-Vinylaceta- 
mid, Acrylnitril und gegebenenfalls eines oder mehrere der genannten copolymerisierbaren Monomere m 
geeigneter Weise polymerisiert und anschlieBend hydrolisiert. 

Die als Fixiermittel verwendeten Homo- oder Copolymere weise* ein durchschmttliches Molekulargewicnt 
von z_ B. < 500000 und vorzugsweise 1 000 bis 200000 auf. ^ . . 

Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemaB verwendeten Foriermitteln urn Copolymere, die durcn 
geeignete Polymerisation von N-Vinylformamid oder N-Vmylacetamid und einem oder mehreren der genannten 
copolymerisierbaren Monomeren und anschlieBende Hydrolyse erhaldich sind. ( 

Handelt es sich bei dem copolymerisierbaren Monomer urn ein Alryiamin- oder Diallylamm-Derivat, kommt 
z. B Dialrylamin, N-Methyldiallylamin, N-Ethyldialr/Iamin oder N^-DmiemykliaDylanim jeweils gegebenenfalls 
in Form eines Hydrohalogenids, besonders in Form des Hydrochloride, in Frage. Verwendet man als Comono- 
mer ein N,N-Di-C, ^C^Alkylamino-Cs-O-alkyHmemJacryiat so liegt dieses bevorzugt m Salzform, z. B. als 
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Hydrohalogenid, oder in quaternarer Form vor, wobei als Quatcmierungsmittcl z. B. Dimethyl- oder Diethylsul- 
fat. Methyl- oder Ethylchlorid oder Benzyichlorid in Frage kommen. 

Bevorzugt als copolymerisierhare Monomere in den erfindungsgeraaBen Fixiermitteln sind Acryinitril, Metha- 
crylnitril, N-Vinylpyrrolidon, Vinylacetat, Acrylamid, Methacryiamid, Acrylsaure oder Methacrylsaure, beson- 
ders Acrylnitril, N-Vinylpyrrolidon oder Vinylacetat. 5 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden als copolymerisierhare Monomere in den erfin- 
dungsgeraaBen Fixiermitteln N-Vinylpyrrolidon, Vinylacetat, Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaure oder Me- 
thacrylsaure, besonders N-Vinylpyrrolidon oder Vinylacetat verwendet. 

In einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsforrn werden als coporymerisierbare Monomere in den erfindungs- 
gemaBen Fixiermitteln Acrylnitril oder Methacrylnitril und zusatzlich mindestens ein weiteres Monomer ausge- 10 
wihlt a us der Gruppe N-Vinylpyrrolidon, Vinylacetat, Acrylamid, Methacryiamid, Acrylsaure und Methacrylsau- 
re, ganz besonders N-Vinyipyrrolidon, Vinylacetat, Acrylamid und Methacryiamid verwendet 

Die Copolymere enthalten in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 5 bis 95% Einheiten der zuvor 
angegebenen Fonnel (1) und in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 5 bis 95% Einheiten der zuvor 
angegebenen Fonnel (2). is 

Ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaB ais Frxiermittel verwendeten Polyme- 
re betreffen: 

(i) Copolymere, die durch Polymerisation von 20 bis 80 MoI-%, vorzugsweise 40 bis 60 Mol-%, N-Vinylfor- 
roaraid und 80 bis 20 Mol-%, vorzugsweise 60 bis 40 Mol-%, Acrylnitril und anschlieBende Hydroiyse 20 
erhaltlich sind; 

(ii) Copolymere die durch Polymerisation von 20 bis 80 Mol-%, vorzugsweise 40 bis 60 Mol-%, N-Vinylfor- 
raamid und 80 bis 20 Mol-%, vorzugsweise 40 bis 60 Mol-%, N-Vmylpyrrolidon und anschlieBende Hydroiy- 
se erhaltlich sind 

25 

Es konnen auch Gemische von mehreren der zuvor genannten Homo- oder Copolymere als Fixiermittel 
verwendet werden. 

Die Herstellung der als Fixiermittel verwendeten Polymere erfolgt in an sich bekannter Weise, z, B. durch 
ionisch oder vorzugsweise radikalisch eingeleitete Polymerisation der entsprechenden Monomere z. B. in Lo- 
sung, Suspension oder Emulsion, und anschlieBende Hydroiyse. Die Polymerisation erfolgt dabei bevorzugt in 30 
Losung mit einem Peroxid, Persuifat oder einer Azoverbindung, z. B. mit Kaliumpersulf at oder Azo-bis-(2-amidi- 
nopropan)-hydrochlorid, als Radikalkettenstarter, wobei diesem z, B. in einer Menge von 0,005 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die eingesetzten Monomere, anwesend ist. Die anschlieBende Hydroiyse kann unter alkalischen 
oder vorzugsweise unter sauren Bedingungen stattfinden, wobei im Fall einer sauren Hydroiyse Polymere mit 
Struktureinheiten der zuvor angegebenen Fonnel (1) oder (2) gebildet werden, worin die Aminogruppe in 35 
Salzform, insbesondere als Ammoniumsalz, vorliegt 

Das erfindungsgemaB als Fixiermittel verwendete Homo- oder Copolymer wird unabhangig vom Flottenver- 
haltnis z. B. in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0^ bis 4 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,8 
bis 2 Gew.-% Wirkstoffgehalt, bezogen auf das Gewicht des CeUulosefasermateriai, eingesetzt 

Die Behandlung des Cellulosefasermaterials mit dem Fixiermittel kann vor, wahrend oder vorzugsweise nach 40 
dem Farben erfolgen. Vorteilhaft fuhrt man das erflndungsgemaBe Verfahren a us, indem man zunachst das 
CeUulosefasermateriai in ublicher Weise farbt und anschlieBend eine Nachbehandlung mit einer das Fixiermittel 
in der zuvor angegebenen Menge enthaltenden frischen waBrigen Flotte anschlieBt Danach kann das gefarbte 
CeUulosefasermateriai ohne weiteren Spulvorgang entwassert und auf iibiiche Weise getrocknet werden. 

Als CeUulosefasermateriai kommt z.B. regenerierte Cellulose oder insbesondere naturliche CeUulose in 45 
Betracht, z. B. ZeUwofle, Viskoseseide, Hanf, Leinen, Jute oder vorzugsweise BaumwoUe, sowie Fasermischun- 
gen mit synthetischen Fasern, z. B. Baumwofle/Polyamid-, oder insbesondere BaumwoUe/Polyester- Mischf asenL 

Das Text il gut ist in jeglicher Form anwendbar, z. R als ganz oder teilweise aus nativer oder regenerierter 
CeUulose bestehende Flocke, Garn, Kxeuzspule, Garnstrang, Gewebe, Gewirke oder Filz. 

Die Farbungen erfolgen mit Substantivfarbstoffen^ wobei alle ObUchen DirektfarbstorTe, wie sie z. B. in Colour 50 
Index, 3. Auflage (1971) Band 2 auf den Seiten 2005—2478 sowie den Nachtragen dazu unter "Direct Dyes" 
beschrieben sind, in Frage kommen. 

Als Direktfarbstoffe kommen fur das erflndungsgemaBe Verfahren insbesondere reaktivgmppenfreie Phtha- 
locyaninfarbstoffe oder Dioxazinf arbstoffe oder Farbstoffe der Forme! 

55 

At-Bj-Az (3) 

in Betracht, wobei im Farbstoff der Formel (1) B2 ein Bruckenglied ist und Ai und A2 unabhangig voneinander je 

der Rest eines Monoazo-, Polyazo-, Metallkomplexazo-, Stilben- oder Anthrachinonfarbstoffes sind, 

oder worin B2 und Ai die angegebenen Bedeutungen haben und A2 ein durch einen heterocycUschen Rest oder 60 

einen Benzoylamino- oder Phenylaminorest substituierter Phenyl- oder Naphthylrest ist, 

oder worin B 2 die direkte Bin dung ist und A t und A 2 je der Rest eines Metallkomplexazofarbstoffes sind 

Bevorzugte Direktfarbstoffe sind solche der Fonnel (3% worin B* Ai und A 2 die oben angegebenen Bedeutun- 
gen haben. 

Als Bruckenglieder kommen fur B2 in Formel (3) z. B. die folgenden in Betracht: 65 
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_/\_ H Q>-CH--CH^^- N / - V H- W>. 

/> N (4g). 



-N N- 



-N=N- (4h) ° der 

-CH=CH- (40. 

40 worin R, und R,' unabhangig voneinander je gegetenenfalls substituiertes Ct-GrAlkyl oder ^eso^e 
Wasserstoff , X, und X 2 BruckengHeder und Y und V unabhangig voneinander Hydroxy, C, -O-Alkoxy, Cblor, 
Brora! C,-C,-AlkyltWo, Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfo, Carboxy oder 
C,-C,-Ancoxy substituiertes N-Mono- oder N^-Di-C,-CrAJkyiamino Cydohexylaminoj ^ubsntmertes 

45 oder bn Phenyltefl durch C.-C-Alkyl, C.-O-Alkoxy, Carboxy Sulfo ' ^« ^f^S^ 6 "^ 

lamino oder N-Ci-Q-Alkyl-N-phenylamino, Morpholino oder 3-Carboxy- oder 3-Carbamoylpyndin-l-yl 

be Ra uad R t ' als Q -Cg-AIkyl konnen unsubstituiert oder z. B. durch Halogen, Hydroxy, Cyano, Q— C-Akoxy, 

Ci-C4-AJkoxycarbonyl, Carboxy, Sulfamoyl, Sulfo oder Sulfate subsntuiert sein. 

50 Bei X, als Bruckenglied in Formel (4c) handek es sich vorzugsweise urn einen gegebenenf aUs di^ch Hydroxy, 
Sulfo Sulfate, C, -O-Alkoxy, Carboxy oder Halogen substituierten C 2 -C*-AJkylen- oder C^-Cs-Cydoalky. 
re^to^reineng^ebene^ 

ten Phenylen-, Biphenylen- oder Naphthylenrest. X l ist insbesondere gegebenenf alls durch Sulfo substituiertes 
55 Ph AbIiruckenglieder X 2 in Fonnel (4e) kommen z. B. die Reste der Formeln 
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(5a), 
(5b), 



(5C), 



(5d) oder 



(5e) 



in Betracht, wobei Ri und Ri' die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen haben. 

Die Reste Ai und A 2 in Formel (3) konnen substituiert sein, wie z. B. durch AJkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl Propyl, Isopropyl oder Butyl, Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy oder Butoxy, Acylaminogruppen mit 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen, insbesondere Alkanoylaminogruppen und Aikoxycarbonyianiinogruppen, wie Acetylarni- 
no, Propionyiamino, Methoxycarbonylamino, Ethoxy car bonylamino oder Benzoylamino, Phenylamino, N-N-Di- 
P-hydroxyemylamino, N,N-Di-|^sulfatoethylanuno, Sulfobenzylamino, N,N-Disulfobenzyiaiiiino, Alkanoylgrup- 
pen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, im AJkylteil durch Hydroxy weitersubstituierte Alkanoyl- oder Alkanoylami- 
nogruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Phenylazo, Naphthotriazolyi, Benzthiazoiyi, Benzisothiazolyl, Alk- 
oxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyrest, wie Methoxy carbonyl oder Ethoxycarbonyl, Alkylsul- 
fonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methylsulfonyi oder Ethylsulfonyl Trifluormettiyi, Nitro, Cyano, 
Halogen, wie Fluor, Chlor oder Brom, Carbamoyl, N-Aikyicarbamoyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im AJkyl- 
rest, wie N-Methylcarbamoyl oder N-Ethylcarbamoyl, Suifamoyl, N-Alkylsulfamoyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, wie N-Methylsulfamoyl, N-Ethylsulfamoyl, N-Propyisulfamoyl N-Isopropylsulfamoyl oder N-Butylsulfa- 
moyl, N-Phenylsulfamoyi, Ureido, Hydroxy, Carboxy, SulfomethyL Sulfo oder gegebenenfalls durch C t — GrAl- 
kyl oder G — O-Hydroxyalkyl weitersubstituiertes Amino, wobei die oben genannten heterocyclischen Reste 
sowie die einen Phenylrest enthaltenden Gruppen durch einen oder mehrere der oben als Substituenten der 
Reste A 1 und A2 genannten Gruppen weitersubstituiert sein konnen. 

Als Rest eines Azofarbstoffes sind Ai und A 2 bevorzugt Reste der Formel 

r^-N-N-CMi-N-^Ja-i-Ki- (6a) 
oder 

-D 3 -N=*N-(Mi-N«N)o-i-Ki (6bX 

worin D3 der Rest einer Diazokomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe, Mi der Rest einer MitteBcompo- 
nente der Benzol- oder Naphthalinreihe, und Ki der Rest einer Kupplungskomponente der Benzol- oder 
Naphthalinreihe ist, wobei D3, Mj und Ki durch die oben fur Ai und A 2 angegebenen Substituenten, insbesonde- 
re durch Ci-GrAlkyl Ci— OAlkoxy, Halogen, Carboxy, Hydroxy, Sulfo, Suifamoyl Ureido, gegebenenfalls 
durch G— GrAlkyl oder G —Gr Hydroxy a lkyl weitersubstituiertes Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch 
Hydroxy weitersubstituiertes C 2 — Cs- Alkanoyl oder C 2 — Ce-Aikanoylamino oder gegebenenfalls im Phenyiring 
durch Carboxy, Halogen, Sulfo, Ci- GrAlkyl oder Q — d-Alkoxy weitersubstituiertes Phenylamino oder Ben- 
zoylamino substituiert sein konnen. 

Als Rest eines Metallkomplexazofarbstoff es sind Ai und A 2 bevorzugt Reste der Formel 



-NRHCH^-NFV- 





DE 197 23 661 Al 




(7a) Oder 



Q, n=n q 5 — 



10 




15 

worin der Sauerstoff bzw. die Carboxygruppe in ortho-Stellung zur Azogruppe an den Rest Qi, Q2 und Q3 
gebunden ist, Q lf Q2 und Q3 unabhangig voneinander ein Rest der Benzol- oder Naphthalinreihe sind, wobei Qi, 
Q2 und Q3 durch die oben fur At und A2 angegebenen Substituenten, insbesondere durch C1—C4- Alkyl, 
20 Ci — GrAlkoxy, Halogen, Carboxy, Hydroxy, Sulfo, Sulf amoyl, Ureido, gegebenenfalls durch Q —C4- Alkyl oder 
Ci — d-Hydroxyalkyl weitersubstituiertes Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy weitersubstituier- 

tes C? — Cfi-AJkanoyl oder O2 — Cc-Alkanoylarnino oder ^egfthftnenfalK im Phenylring Hnrrh Carboxy, Halogen, 
Hydroxy, Sulfo, Q— CU-Alkyl, d —C-r Alkoxy oder Ci — C4-Carboxyalkoxy weitersubsthuiertes Phenylamino, 
Benzoylamino oder Phenyiazo substituiert sein konnen. 
25 Als Rest eines Stilbenfarbstoffes sind Ai und A2 bevorzugt Reste der Formel 



30 




(8). 



worin die Benzolringe I und II unabhangig voneinander durch die oben fur Ai und A2 angegebenen Substituen- 
ten, insbesondere durch Q—C4- Alkyl, C1—C4- Alkoxy, Halogen, Carboxy, Hydroxy, Sulfo, Sulf amoyl, Ureido, 
gegebenenfalls durch Q—C*- Alkyl oder d — d-Hydroxyalkyl weitersubstituiertes Amino, gegebenenfalls im 
35 Alkylteil durch Hydroxy weitersubstituiertes C 2 — C«- Alkanoyl oder C 2 — Alkanoy lamino oder gegebenen- 
falls durch Q—G*- Alkyl, Q—Q- Alkoxy, Halogen oder Sulfo weitersubstituiertes Naphthotriazol substituiert 
sein konnen. 

Als Rest eines Anthrachinonf arbstoffes sind Ai und A 2 bevorzugt Reste der Formel 




worin Gi ein C2— CVAlkylen-, Cyclohexylen-, Phenylenmethylen- oder vorzugsweise ein Phenylenrest ist, wobei 
der Anthrachinonkern durch eine weitere Sulfogruppe, und Gj als Phenylenrest durch Alkyl mit 1 bis 4 

50 C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen, Halogen, Carboxy oder insbesondere Sulfo substituiert sein kann. 

Als durch einen heterocyclischen Rest substituierter Phenyl- oder Naphthylrest ist A2 bevorzugt ein durch 
Benzthiazolyl, Benzisothiazolyi oder Naphthotriazolyl substituierter Phenyirest, wobei der Phenyirest und die 
Benzthiazolyl-, Benzisothiazolyi- und Naphthotriazolyl-Substituenten des Phenyirest es unabhangig voneinander 
durch C1—C4- Alkyl, Q— G*- Alkoxy, Halogen, Carboxy, Hydroxy, Sulfo, Sulfamoyl Ureido, gegebenenfalls 

55 durch Ci — G»- Alkyl oder Ci — Ci-Hydroxyalkyl weitersubstituiertes Amino oder gegebenenfalls im Alkylteil 
durch Hydroxy weitersubstituiertes C 2 — Ce- Alkanoyi oder C 2 — Ce- Alkano yiamino substituiert sein konnen. 

Farbstoffe der Formel (3X worin B 2 ein Bruckenglied ist, konnen hierbei fur Ai und A2 gleiche oder voneinan- 
der verschiedene Reste der Fonneln (6aX (6b), (7a), (7b\ (8) und (9) enthalten. Ebenso konnen Farbstoffe der 
Formel (3), worin B 2 die direkte Bindung ist, fur Ai und A2 gleiche oder voneinander verschiedene Reste der 

60 Formeln (7a) und (7b) enthalten. 

Als Farbstoffe der Formel (3), worin A2 ein Phenyl- oder Naphthylrest ist, welcher durch einen Benzoylamino- 
oder Phenylaminorest substituiert ist, kommen fur die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen vorzugsweise 
Farbstoffe der Formel 
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OH 




HQ 3 S 



in Betracht, worin D4 und M 2 unabhangig voneinander die oben unter den Formeln (6a) und (6b) fur D3 und Mi 
angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen haben und worin der Benzolring III gegebenenfalls durch 
C, — O-Alkyi, Ci — Gr Alkoxy, Halogen, C 2 — Ce-Alkanoylamino, gegebenenfalls durch Q — Q-Alkyl, Q — C4- Al- 
koxy, Halogen, Nitro, N*N-Di-Q — G«- Alky 1 amino, C 2 — Ce-Alkanoylamino, Benzoylamino, Ci — Q-Alkoxycar- 
bonyl oder d — Gr AJkylsulf onyl weitersubstituiertes Benzoylamino oder Phenyiamino substituiert ist 
Besonders bevorzugt aJs Direktfarbstoffe sind fur das erfindungsgemaBe Verfahren 

(i) Farbstoffe der Formel (3), worin B 2 ein Bruckenglied der Formeln (4a) bis (4i) ist und Ai und A2 
unabhangig voneinander ein Rest der Formeln (6a), (6bX (7a), (7b), (8) und (9) sind; 

(ii) Farbstoffe der Formel (3), worin B 2 und Ai die angegebenen Bedeutungen haben und A2 ein durch 
Benzthiazolyl, Benzisothiazolyl oder Naphthotriazoiyl substituierter Phenyirest ist, wobei der Phenylrest 
und die Benzthiazolyl-, Benzisothiazolyl- und Naphthotriazolyl-Substituenten des Phenylrestes unabhangig 
voneinander durch Ct— Gt-Alkyl, Ci — Gi-AJkoxy, Halogen, Car boxy, Hydroxy, Sulfo, Sulfamoyl, Ureido, 
gegebenenfaJls durch C|— GrAlkyl oder d— Gi-Hydroxyalkyl weitersubstituiertes Amino oder gegebe- 
nenfalls im Alkylteil durch Hydroxy weitersubstituiertes C2— C6-AJkanoyi oder C2 — Ce- Alkanoyiarnino 
substituiert sein konnen; 

(iii) Farbstoffe der Formel (3), worin B 2 die direkte Bindung ist und Ai und A 2 unabhangig voneinander ein 
Rest der Formeln (7a) und (7b) sind, oder 

(iv) Farbstoffe der Formel (10). 

Die Farbungen des Cellulosefasermaterials mit dem Substantivfarbstoff konnen nach dem Ausziehverfahren 
oder nach einem zweistufigen Verfahren, z. B. mittels Foulardieren oder Bedruckens, in ublicher Weise erfolgen. 
Bevorzugt ist das Farben mit Substantivfarbstoff en nach dem Ausziehverfahren bei einem neutralen bis sauren 
pH-Wert. 

Die Nachbehandlung erfolgt bevorzugt nach dem Auszieh verfahren. Das Flottenverhahnis kann dabei inner- 
halb eines weiten Bereichs gewahlt werden und betragt z. B. 1 : 4 bis 1 : 100 und vorzugsweise 1 : 5 bis 1 : 40. 

Besondere Vorrichtungen sind nicht erforderlich. Es konnen z. B. die ublichen Farbeapparate, z. B. off ene 
Bader, Haspelkuf en, Jigger oder Paddel-, Dusen- oder Zirkulationsapparate, verwendet werden. 

Man arbeitet zweckmaBig bei einer Temperatur von z. B. 20 bis 70° C und vorzugsweise 30 bis 50° C Die 
Behandlungszeit kann z. B. 20 bis 60 Minuten und vorzugsweise 30 bis 40 Minuten betragen. Der pH-Wert der 
Flotte liegt in der Regel bei 4 bis 8 und vorzugsweise bei 5 bis 7. 

Die Flotte kann aufier dem Fixiermittel weitere ubliche Zusatze, z. B. Elektroiyte wie z. B. Natriumchlorid 
oder Natriumsulf at, Dispergier- und Netzmittel sowie Entschaumer, enthalten. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Fixierung von 
Substantivfarbstoff en auf cellulosehaltigem Fasermaterial, dadurch gekennzeichnet, daB man das Fasennaterial 
nach einem Ausziehverfahren mit einer mindestens ein en SubstantrvfarbstofT enthaltenden wafirigen Flotte bei 
einem neutralen bis sauren pH-Wert farbt und das gefarbte Fasermaterial einer Nachbehandlung in einer 
frischen wafirigen Flotte unterwirft, die ein Copolymer, welches durch Polymerisation von N-Vmylfonnamid 
oder N-Vinylacetamid und einem oder mehreren Comonomeren ausgewahit aus der Gruppe Acrylnitril, Metha- 
crylnitril, N-Vmylpyrrolidon, Vinyiacetat, Acryiamid, Methacrylamid, Acrylsaure und Methacrylsaure und an- 
schlieBende Hydroiyse erhaltlich ist und wiederkehrende Strukturen der Formel 



-CHz CH- 

I 



(1) oder 



-CHj — CH 
I 

N 



T 



CH- 



(2). 



die gegebenenfalls in Form eines Hydrohalogenids vorliegen, aufweist. 

Man erhalt nach dem erflndungsgemaBen Verfahren Farbungen und Drucke von Substantivfarbstoffen auf 
Cellulosefasermaterial, welche eine erhebliche Verbesserung der NaBechthehen, wie z. B. der Wasch- und 
Wasserechtheiten und insbesondere der Chlorechtheit, aufweisen, ohne daB die Farbausbeute, Nuance oder die 
Lichtechtheiten negativ beeinfluBt werden. AuBerdem zeigen die behandelten Farbungen und Drucke keinerlei 
Versteifung. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung. 
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Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

137 g N-Vmylformarnid, 103 g Aciylnitril und 130 g entionisiertes Wasser werden in einem Reaktor vorgelegt 
und auf ca. 60° C geheizt Dann wird eine Losung von 0,4 g Azo-bis(amidlnopropan>hydrochlond in 12 g Wasser 
innerhalb von 30 Minuten zugetropft Die Polymersuspension wird 5 Stunden bei 60-65°C nachpolymensiert 
Dann werden 38 g 37%ige Saizsaure und 55 g Wasser addiert und die Reaknonsrnischung 4 Stunden auf 95 C 
aufgeheizt Man erhalt eine viskose, Idare Polymerlosung. Das Polymer besteht im wesentlichen aus Emheiten 
der zuvor angegebenen Fonnel (2) und liegt als Hydrochlorid vor. 

Beispiei 2 

Verfahrt man wie in Beispiel 1 angegeben, verwendet jedoch anstelle von 103 g Acrylnitril 21,6 g N-Vlnylpyr- 
rolidon, so erhalt man eine Polymerlosung, deren Wirksubstanz im wesentlichen Struktureinheiten der zuvor 
angegebenen Formel (1) und der Fonnel 




enthalt und als Hydrochlorid vorliegt 

Beispiel 3 

Verfahrt man wie in Beispiel 2 angegeben, verwendet jedoch anstelle von 13,7 g 21,6 g N-Vinylformamid und 
anstelle von 21,6 g 1 03 g N-Vinyipyrroiidon, so erhalt man eine Polymerlosung, deren Wirksubstanz im wesentli- 
chen Struktureinheiten der zuvor angegebenen Forme! (1) und der in Beispiel 2 angegebenen Formel enthalt und 
als Hydrochlorid vorliegt 

Beispiel 4 

Verfahrt man wie in Beispiel 1 angegeben, verwendet jedoch anstelle von 13,7 g N-Vmylfonnamid und 103 g 
Acrylnitril 24,7 g N-Vmylformamid und 2J g Aery! amid so erhalt man eine Polymerlosung, deren Wirksubstanz 
im wesentlichen Struktureinheiten der zuvor angegebenen Fonnel (1) und der Forme! 











c=o 

! 





enthalt und als Hydrochlorid vorliegt 



Beispiel 5 



Verfahrt man wie in Beispiel 1 angegeben, verwendet jedoch anstelle von 137 g N-Vmylformamid und 103 g 
Acrylnitril 123 g N-Vinylformamid, 93 g Acrylnitril und 2J g Acrylamid so erhalt man erne Polymerlosung, 
deren Wirksubstanz im wesentlichen Stniktureinheiten der zuvor angegebenen Fonnel (2) und der Formel 



-CHj CH 



I 

c=o 

I 

NH.J 



enthalt und als Hydrochlorid vorliegt 



Beispiel 6 



Verfahrt man wie in Beispiel 5 angegeben, verwendet jedoch anstelle von 2,7 g Acrylamid 23 g Acrylsaure so 
erhalt man eine Polymerlosung, deren Wirksubstanz im wesentlichen Struktureinheiten der zuvor angegebenen 
Formel (2) und der Forme! 



8 
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-CH^ CH 



c=o 

I 

OH J 



enthalt und ais Hydrochloric! vorliegt 

BeispieJe 7 bis 1 1 10 

Verfahrt man wie in Beispiel 4 angegeben, verwendet jedoch anstelle von 2,7 g Acrylamid die jeweils aquimo- 
lare Menge eines der in Tabelle 1 in Spalte 2 angegebenen Comonomeren, so erhalt man Polyraerlosungen, 
deren Wirksubstanzen als Hydrochlorid vorliegen und neben der Struktureinheit der zuvor angegebenen 
Forrael (1) im wesentlichen solche Straktureinheiten enthalten, welche den in Tabelle 1 in Spalte 3 angegebenen 15 
Formeln entsprechen. 

Tabelle 1 



Beispiel Comonomer 



Struktureinhert der Formel 



20 



Dialiyfamin 



-CH: CH CH- 

^ I 1 

NH 



25 



30 



N-Vinyl-N-ethyfacetamid 



-cht 



-CH— 

i 

NH 

i 



40 



Methacryiamid 



'CHa — C(CK,)- 

• i 



45 



10 



N-Methylmethacrylamid 



<:H£ — C(chj- 
c=o 

I 

NH(Ct-y J 



50 



55 
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N,N-Dimethy1methacryiamid 



-t-cht 



-c(og- 

c=o 
I 



60 



65 



Beispiel 12 
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1 15 g einer 20%igen Polyvinylacctat-co-Vinylformamid.Losung in Wasser (Herstellung analog DE 39 26 059) 
und 34 g 37%ige Salzsaure werden 4 Stunden auf 80° C geheizt. Das Polymer wird in Ethanol emgefallt und 
getrocknet Nach Einsteliung eines Aktivgehalts von 20% wird eine niedrig VTskose, klare Polymerlosung 
erhalten, deren Wirksubstanz im wesentlichen Stmktureinheiten der Formel (1) und der Formel 



10 



-CH- 

i 

OH 



15 



20 



enthalt 

Beispiel 13 



213 g Vmylfonnamid, 15,9 g Acryinitril, 167 g N-VinylpyrroUdon und 294 g entiomsiertes Wasser werden m 
einem Reaktor vorgelegt und auf ca. 80°C geheizt. Dann wird eine Losung von 1,65 g Azo-bis<aimdinopro- 
panVhydrochlorid in 10 g Wasser innerhalb von 90 Minuten zugetropfc Nach 4 Stunden Nachpolymensation 
gibt man 29,5 g 37%ige Salzsaure hinzu und erhitzt 4 Stunden auf 80° C Das Polymer besteht im wesentlichen 
aus Einheiten der zuvor angegebenen Formel (2) und der Formel 




30 



35 



Anwendungsbeispiele 
Beispiel 14 

2 Stucke a 20 g eines gebleichten BaumwoU-Trikots werden mit einem Flottenverhaltnis von 1 : 30 nach einem 
Aiisziehverfahren gefarbt, indem man mit dem in Wasser vorgenetzten Baumwoll-Tnkot in eine auf 40 C 
erwarmte Flotte enthaltend 0,3 g Farbstoff der Formel 





Cu 


— O 


■ e 


-N=N 




HQ 3 S^ 




*5 H^J0 2 S 







50 



55 



60 




und 20 g/1 calc Glaubersalz eingeht, die Farbetemperatur mit l°amin auf 98°C aufheizt, 60 mm. bei dieser 
Temperatur farbt, anschlieBend auf 70°C abkuhlen laB^das gefarbte Material herausnimmt und 5 mm. in 
flieSendem kaltem Wasser spult. , . . , . JAO/ , , 

Eines der beiden gefarbten BaumwoU-Trikot-Stucke wird anschlieBend wahrend 30 Minuten bei 40° C und 
einem Flottenverhaltnis von 1 : 30 mit einer frischen waBrigen Flotte behandeit, die 1 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht des Textilmaterials, des Polymers gemaB Beispiel 1 aufweist (bezogen auf 100% Aktivsubstanz) und mit 
Essigsaure auf pH 6 eingestellt ist Die solchermaBen nachbehandelte Farbung wird ohne Spulen entwassert und 

gC En C ^rgleich des nachbehandelten und des nicht nachbehandelten BaumwoU-Trikots zeigt, daB das erstere 
eine erhebliche verbesserte Waschechtheit aufweist. 

Beispiel 15 

Verfahrt man wie im Beispiel 14 beschrieben und verwendet anstelle des dort eingesetzten Farbstoffes 
03 Gew.-% Farbstoff der Formel 



65 
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OCH, 
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SO^H 



SO^H 



wird ein analoges Ergebnis erhalten, d h. die nachbehandehe Farbung weist eine gegenuber der unbehandelten 
Farbung stark erhohte Waschechtheit auf. 

Verfahrt man wie in den Beispielen 14 oder 15 beschrieben und verwendet fur die Nachbehandlung ansteile 
des Polymers gemaB Beispiel 1 eines der Polymere gemaB Beispiel 2 bis 13 oder ein Polyvinylformamid-Homo- 
polymer mit einem Hydrolysegrad von ca. 80% (Hersteilung gemaB US. 4,421,602, Beispiel 1, mit dem Unter- 
schied, daB die Hydrolyse mit HQ ansteile von NaOH erfolgt) so werden analoge Ergebnisse erhalten. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Fuderung von Substantivf arbstof fen auf cellulosehaltigem Fasermaterial, dadarch ge- 
kennzeichnet, daB man das Fasermaterial vor, wahrend oder nach der Farbung mit einer Flotte behandelt, 
die ein Homo- oder Copolymer, welches durch Polymerisation von N-Vmylformamid oder N-Vinylacetamid 
und gegebenenfalls einem oder mehreren coporymerisierbaren Monomeren ausgewahlt a us der Gruppe 
AUyiamin- oder Dialrylamin-Derivat, (Meth)acrylsaure, Maleinsaure, N-Vinyipyrrolidon, N-Vinyl-N-met- 
hyl-formamid, N-Vinyl-N-methyl-acetarnid, N-Vmyi-N-emyl-acetamid, Vinyiacetat, Vinylpropionat, Hy- 
droxy-C2— Ci-Alkyl-(meth)acryiat, (Meth)acrylsaure-Ci — Czralkylester, Acrylnitril, Methacryinitril, Acry- 
lamid, Methacrylamid, N-Mono/N-N-Di-Ci — Ci 0 - AlkyKmeth)acrylainid, und N,N-Di-Ci— C2-Alkylamino- 
C2— Gi-alkyl-{metb)acrylat und anschJieBende Hydrolyse erhaltlich ist, aufweist 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Fasermaterial nach der Farbung 
behandelt 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Homo- oder Copolymer wieder- 
kehrende Strukturen der Formel 



-CHj CH 



(1) oder 



-CH: CH CH_ 

I I 

^CH- 



T 



(2), 



oder ein Salz davon enthalt 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bet dem Homo- oder 
Copolymer am ein Copolymer handek, welches durch Polymerisation von 20 bis 80 Mol-% N-Vinylforma- 
mid und 80 bis 20 Mol-% Acryinitril und anschlieBende Hydrolyse erhaltlich ist 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bet dem Homo- oder 
Copolymer urn ein Copolymer handelt, welches durch Polymerisation von 20 bis 80 Mol-% N-Vinylforma- 
mid und 80 bis 20 MoI-% N-Vinylpyrrolidon und anschlieBende Hydrolyse erhaltlich ist 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Homo- oder Copolymer 
ein mittleres Molekulargewicht von 1000 bis 200000 aufweist 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Homo- oder Copolymer 
in einer Menge von 0,2 bis 4 Gew.-% Wirkstoffgehalt bezogen auf das Gewicht des Cellulosefasermaterials, 
in der Flotte vorhanden ist 

8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung mit der das 
Homo- oder Copolymer enthaltenden Flotte nach dem Ausziehverfahren erfolgt 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1 zur Ffaderung von Substantivf arbstoffen auf cellulosehaltigem Fasermateri- 
al, dadurch gekennzeichnet, daB man das Fasermaterial nach einem Ausziehverfahren mit einer min des tens 
einen Substantivf arbstoff enthaltenden waBrigen Flotte bei einem neutralen bis sauren pH-Wert farbt und 
das gefarbte Fasermaterial einer Nachbehandlung in einer frischen waBrigen Flotte unterwirft, die ein 
Copolymer, welches durch Polymerisation von N-Vinylformamid oder N-Vinylacetamid und einem oder 
mehreren Comonomeren ausgewahlt aus der Gruppe Acrylnitril, Methacrylnitnl, N-Vmyfpyrrolidon, Vinyi- 
acetat, Acryiamid, Methacrylamid, Acryisaure und Methacryisaure und anschlieBende Hydrolyse erhaltlich 
ist und wiederkehrende Strukturen der Formel 
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die gegebenenfalls in Form eines Hydrohalogenids vorliegen, aufweist. 
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